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 TMDC の組成式は MX2（M：遷移金属、X：カルコゲン原子）で表され、4～7 族の
TMDC では主に層状構造を持つ。一方で 8～10 族 TMDC では、基本的には層状構造を
持たないことが知られている[2]。 











よりも 15～25％程度大きく、TMDC において d 軌道のエネルギー的・空間的な重なり
が制限されていることを示唆している。 
 図 1.1(b, c)に示すように、TMDC における遷移金属とカルコゲンの配置には、三角
プリズム型と正八面体型の 2 種類が存在する[2]。どちらの配置になるかは、M-X 間結合
のイオン性に大きく依存する。結合のイオン性が大きい場合には、中心の M に結合す
る上下の X 原子間の斥力が大きくなり、正八面体型配置となる。一方で、共有結合性
が大きい場合には、三角プリズム型配置となる。このため、一般には 4 族（Ti, Zr, Hf）
化合物は主に正八面体型配置を、6 族（Mo, W）化合物は三角プリズム型配置を持ち、
5 族（Nb, Ta）はどちらの配置もとる。単層においてこの 2 種類の原子配置があること
に加え、複数の積層タイプがあるため、グラファイトとは対照的に、TMDC は多くの
構造を持つ。TMDC において一般的な構造は、1T（ユニットセルあたり 1 層の三方晶
系構造）、2H（ユニットセルあたり 2 層の六方晶系構造）、3R（ユニットセルあたり 3
層の菱面体晶系）がある。1 種類の TMDC においても、例えば三角プリズム型配置の
MoS2では、天然鉱石には 2H 構造が一般的にみられるが、合成した試料には 3R 構造
がみられる。 
 
図 1.1 (a) 遷移金属とカルコゲン (b) 三角プリズム型配置、および (c) 正八面体型配置の構造モ
デル。紫色の球が遷移金属、黄色の球がカルコゲン原子をそれぞれ表している。[2] 
  
1.1.1 TMDC の電子構造 
 TMDC における電子構造は遷移金属の配位と、d 電子の数に強く依存する。これは











2H-MoSe2、2H-MoTe2のバンドギャップを比較すると、1.3 eV から 1.0 eV へと減少す
ることが確認されている。 
 
図 1.2 TMDC の電子状態図。[2] 
 
 TMDCを形成するにあたり、どちらの相になるかは、遷移金属のd電子数に依存する。
4 族 TMDC（d0）では、すべての TMDC が正八面体構造をとり、5 族 TMDC（d1）で
は正八面体構造、三角プリズム構造のどちらも見られる。6 族 TMDC（d2）では主に
三角プリズム構造であり、7 族 TMDC（d3）では一般的に歪んだ正八面体構造である。
10 族 TMDC（d6）では、すべて正八面体構造である。 
 また、バルクから単層化することで、層間相互作用の変化、量子閉じ込め効果、原子
の対称性の変化などにより、TMDC の電子状態は劇的に変化する。この効果は特に半
導体 TMDC でよく報告されている。 
 6 族 TMDC の三角プリズム型配置を持つ MoS2における、第一原理密度汎関数法に
よるバルクおよび数層から単層のバンド構造の計算結果を図 1.3 に示す。バルクは、Γ点
での価電子帯最大値（VBM：Valence Band Maximum）とΓ − K間対称線の中間点での
伝導帯最小値（CBM：Conduction Band Minimum）によって、およそ 1 eV 程度のバ





強く発光するようになる。一般的に単層 6 族 TMDC のバンドギャップは、バルクに比
べて 50％程度大きくなる。 
 
図 1.3 三角プリズム型配置 MoS2のバルク、数層および単層のバンド構造。[2] 
  
 単層化による物性変化は、量子閉じ込め効果による電子バンドの変化だけではない。




























1.1.2 TMDC の光学特性 





TMDC における励起子は、単層 MoS2 における吸収測定から、その存在が示唆され





層 TMDC における励起子の束縛エネルギーが 0.5~1 eV 程度（励起子有効ボーア半径





図 1.5 (a) 室温における単層および 2層MoS2の発光スペクトル。[12] (b) 10 Kにおける単層MoS2
の光吸収スペクトル。緑の実線は吸収スペクトルを、青の点線は励起子効果のない場合に予測さ




表 1.1 単層 TMDC の光学ギャップと励起子束縛エネルギーの値。(Th.)は理論・計算による結果。
(Exp.)は実験による結果。[6] 
 










f1s/𝑓0 ≅ 24(𝜇/𝑀)(𝐸𝐵/Δ) ≅ 100 
となり、励起子の振動子強度がバンド間遷移に比べて、100 倍程度大きくなることがわ
かる。 
 2 つ目は 1s 準位の励起子放射緩和レートΓ1sが非常に大きくなる、つまり放射寿命
τ1s = 1/Γ1sが非常に小さくなることである。1s 準位の放射寿命は、振動子強度の逆数に
よって見積もることができる。バンド間遷移の飽和寿命が1/Γr0 ≅ 1~10 nsであること
を考慮すると、低温において、 




振動子強度・短い放射寿命が見られ、これが 2 次元 TMDC における光学特性に重要な
役割を果たしている。 
 また 2 次元 TMDC において、図 1.6 に示すような、荷電励起子（トリオン：電子 2
個‐ホール 1 個または、電子 1 個‐ホール 2 個の束縛状態）、励起子分子（バイエキシ
トン：励起子 2 個の束縛状態）など、より高次な励起子状態が観測されている[6]。これ




能性を提示している。これらの特性から、2 次元 TMDC は励起子の基礎、応用研究に
非常に適した材料である。 
 
図 1.6 2 次元 TMDC で確認されている励起子状態の模式図。オレンジ色がホール、青色が電
子を表す。[6] 
 
1.1.3 TMDC への欠陥導入 
 これまで得られている TMDC は高品質な結晶においても、他の半導体材料と同様に、
欠陥や不純物が存在し、物性に大きな影響を与えることが報告されている[18]。原子分解










ている[21,22]。図 1.7(c)に単層剥離した MoS2 試料のα線（ヘリウム原子核）による欠陥




縛され安定化しているため、自由励起子よりも 0.1~0.2 eV 程度低いエネルギーで発光
が観測される。また、束縛されて安定化しているために発光寿命が長く、図 1.7(d)に示
したように励起光強度を大きくすると飽和する振る舞いが確認されている。 
 図 1.7 (a) 気相成長によって作製されたMoS2において観測された多様な欠陥のSTEM像。[19](b) 
単一欠陥が導入された単層 MoS2 の電子状態密度。[20](c) 単層剥離した MoS2 試料のα線による







れた、単層 WSe2の 4.2 K での束縛励起子由来の発光マップを示す。結晶内に独立した
欠陥由来の発光サイトが確認できる。図 1.8(b)に示すように、こうしたサイトでは、励
起子が強く欠陥に束縛されているため、自由励起子由来の発光ピークから 40~100 meV























の変化は、ランダムに混じった原子の振動を記述する MREI（Modified Random 
Element Isodisplacement）モデルによって説明されている[30]。 
一方で 6 族以外の遷移金属元素をドープした例は、非常に少ない。化学気相輸送法や、
金属蒸着膜の硫化によって得られている Mo1-xNbxS2では、6 族 TMDC に 5 族をドープ
するため、ホールドープとなることが示されている[34,35,38]。この結果は、計算による結
果と矛盾しない[27,28]。また、6 族 TMDC に 7 族の Re をドープした Mo1-xRexS2 や
W1-xRexS2 においても、伝導特性の変化が報告されている[39,40]。しかし、光学特性にお
ける他族元素の置換効果の評価は、ほとんどされておらず未解明な部分が多い。 
 図 1.9 単層 Mo1-xWxS2（x=0~1）の(a) 発光スペクトル、(b) 発光エネルギー、 (c) DFT 計算に
よるバンドギャップエネルギー。[29] (d) 単層 Mo1-xWxS2（x=0~1）のラマンスペクトル。[30] 
 


















1.2.2 物理気相輸送法（PVT 法） 
 物理気相輸送法（PVT 法：Physical Vapor Transport 法）は、原料に目的となる物
質を用い、高温下で昇華させ基板へ輸送することでバルク結晶、および薄膜を得る手法
である。TMDC 合成においても、低圧での MoS2 合成が報告されている[41]。しかし、
原料となる TMDC は、合成によく用いられる酸化物に比べると昇華しづらいため、後
述する化学気相輸送法、化学気相成長法が良く用いられる。 
 1.2.3 化学気相輸送法（CVT 法） 











図 1.10 CVT 法の模式図。[42] 
 
1.2.4 化学気相成長法（CVD 法） 























ているが、近年では有機金属を利用した MOCVD（Metal Organic Chemical Vapor 
Deposition）など、すべての原料をガスで供給する方法も発展してきている[52]。 
 




 これまで述べてきたように、6 族 TMDC は単層化することで、直接遷移半導体とな
り発光を示す 2 次元材料となる。この発光は、2 次元性と物性に由来する大きな束縛エ
ネルギーを持つ励起子によって理解される。荷電励起子や励起子分子など高次の励起子
状態に関する研究、欠陥や不純物に束縛された束縛励起子の研究などからわかるように、




ぼす効果の解明を目的とした。本研究において、ベースとなる TMDC は、CVD 法によ
って容易に単層合成が可能で、単層において 400 meV 程度の励起子束縛エネルギーを
持ち、強い発光を示す WS2 に決定した。またドーパントは、これまでの先行研究から
元素置換ドープが可能であることが報告されている 5 族元素の Nb に決定した[53–55]。以












 本研究では、光学顕微鏡（Nikon, Eclipse LV100）および蛍光顕微鏡（Olympus, BX51, 
光源：Olympus, U-HGLGPS）を用いて結晶の観察を行った。観察倍率は 10 倍、20
倍、50 倍、100 倍である。光学顕微鏡観察では白色光（Nikon, LV-LH50PC）を結晶
に照射し、反射光を CCD（Nikon, DS-Fi1）で取得することにより観察を行った。蛍光
顕微鏡観察では、フィルター（Thorlabs, FES0550）を用いて結晶に青色光を照射し、
結晶の発する蛍光をフィルター（OPTO-LINE, Di02-R594; Thorlabs, FGL610）を通
して観察した。 
 























ΔE ∙ Δt ≥ ℏ 
 上式のΔEと同じエネルギーを、周波数Δνを用いて表すと 



















で表され、ν = ν0を中心に半値全幅（FWHM：Full Width Half Maximum）は 














物レンズを用いて、直径約 1 m に集光して試料に照射する。測定は 532 nm のレーザ
ー光源を用い、600 本/mm のグレーティングを用いた。 
 
 
















































(𝛼𝜌,𝜎)𝑚𝑛 = ∑ [
⟨𝑚|𝑅𝜎|𝑖⟩⟨𝑖|𝑅𝜌|𝑛⟩
ℎ(𝜈𝑖 − 𝜈𝑚 − 𝜈0)
+
⟨𝑚|𝑅𝜌|𝑖⟩⟨𝑖|𝑅𝜎|𝑛⟩











図 2.5 非共鳴および共鳴ラマン散乱のエネルギーダイアグラム 
 
 ラマンスペクトル測定には、顕微ラマン分光器（Renishaw, inVia）（図 2.3）を用い
た。本機器では、レーザー光を試料に照射した際のラマン散乱光を測定する。レーザー
光は 100 倍の対物レンズを用いて、直径約 1 m に集光して試料に照射する。測定は
532 nm のレーザー光源を用い、1800 本/mm のグレーティングを用いた。 
 ラマン分光では、物質固有のピークを観測できるため、物質の同定を行うことができ
る。本研究で主に用いた WS2のラマンモードを表 2.3 及び図 2.6 に示す。本研究では、
表及び図に示したラマンモードに加えて、WS2にドープをした際に確認された新規ピー
クを用いて、試料の評価を行った。 
 表 2.3 本研究で用いた WS2のラマンモード[56] 
 
 




LED ランプ（Thorlabs, MCWHL2-C1）および分光器（Ocean Optics, USB 2000+）
を用いて、試料の反射スペクトルの測定を行った。装置の光学系の模式図を示す。測定

























た可変型 ND フィルター（Thorlabs, NDC-50C-4M）を用いて行った。またラマン分光




（Thorlabs, S130C; Thorlabs, S170C）を用いた。発光スペクトルの測定は、なるべく
励起光強度の小さいほうから行い、試料がレーザーの熱によって破損しないようにした。 
 
図 2.8(a)励起光強度依存性測定の光学系。(b, c) レーザー入射口、対物レンズ側の強度測定写真。 
2.6 時間分解発光分光 









F(t) = F0 × exp(−𝑡/𝜏) 
得られた蛍光の時間緩和曲線をフィッティングすることにより、蛍光の寿命を推定し
た。 
蛍光寿命測定は、SC 光源を用いて、540 nm の右回り円偏光のパルスレーザー光を
利用した。また測定にあたり、625 nm のバンドパスフィルター（Edmund Optics, TS 
ハードコート OD 4 50NM バンドパスフィルター 625NM 25MM）と、800 nm のバ




図 2.9 TCSPC 法の原理の模式図。 
 
2.7 原子間力顕微鏡（AFM：Atomic Force Microscope） 


















2.8  走査透過電子顕微鏡（ STEM ： Scanning Transmission Electron 
Microscope ） 
 試料の原子像観察およびドープ率の推定を行うため、球面収差補正装置（JEOL, 
JEOL Delta Cs corrector）のついた走査透過電子顕微鏡（JEOL, JEM-2100F）を用い
た。観察は加速電圧 60 kV、500℃の条件で行った。STEM 観察は、産業技術総合研究
所の劉博士、末永博士との共同研究として行った。 
 図 2.10(a)に STEM の光学系を示す。STEM 観察では、電子銃によって放射された電
子線を、集束させて照射しながら試料を走査し、散乱した電子を環状暗視野（ADF：




図 2.11 (a) STEM の光学系  (b) STEM の写真 
図 2.10 本研究で用いた AFM 
 また、STEM 観察に際し、試料を TEM 観察用の試料ホルダーであるグリッドに、担
持する必要がある。本研究ではフィルム厚が 20, 50 nmのシリコンナイトライド（SiN）
マイクロポーラスメンブレン TEM グリッド（ALLIANCE Biosystems, Film thickness 
20 nm:SN100-A20MP2Q05, Film thickness 50 nm:SN100-A50MP2Q05）を用いた。 
 TEM グリッド試料の準備は、以下の手順で行った。 
1．試料合成をした SiO2/Si 基板に 1%ポリメタクリル酸メチル樹脂（PMMA：
Poly(methyl methacrylate)）クロロベンゼン溶液を、スピンコーターを用いて
3500~4000 rpm－60 秒で塗布する。 
2．1 M-KOH 溶液に PMMA 塗布した基板を浸け、50~60℃で SiO2をエッチングする。 
3．試料のついた PMMA 膜を、石英製のおたまですくい上げ、純水で 2 回洗浄する。 
4．TEM グリッドを用いて、試料のついた PMMA 膜をすくい上げ、乾燥させる。 
5．PMMA を 70℃のアセトンで溶かす。 
  
3 ハライドアシスト CVD 法による Nb ドープ WS2の合成 
本章では、6 族 TMDC への 5 族元素ドープがもたらす光学特性の影響の解明への 1
例として、単層 WS2 に対して Nb ドープを行う合成手法を開発した。合成手法はハラ
イドアシスト CVD 法を利用した[48]。単層 Nb ドープ WS2の合成を行うために、まず単




3.1.1 WS2のハライドアシスト CVD 法による合成 
 本実験は、大気圧条件下で行った。図 3.1 に CVD 装置の模式図を示す。まず、合成
基板として用いた SiO2/Si、石英、hBN 基板と、原料となる WO3粉末（Sigma-Aldrich, 
Tungsten(VI) oxide, powder, ≤20 μm, ≥99% trace metals basis）：35 mg および、NaCl
（Wako, Sodium Chloride, purity:99.5%）：15 mg をアルミナボートに乗せる。次に、
硫黄（Sigma-Aldrich, Sulfur, flakes, ≥99.99% trace metals basis）：2 g を別のアルミ
ナボートに乗せる。その後、直径 3 cm の石英管内に、基板と原料の乗ったアルミナボ
ート、硫黄の乗ったアルミナボートを入れ、Ar ガスで置換した。本合成では、硫黄を
昇華させる電気炉（アサヒ理化製作所, ARF-30KC）と、原料を加熱・反応させる電気
炉（AS ONE, TMF-300N）の 2 つを用いている。マスフローコントローラー（Fujikin, 
FCST1005LC-4F2-F1L-AR）を用いて Ar ガスを 200 sccm 流しながら、基板側の電気




図 3.1 CVD 装置の模式図 
 
3.1.2 Nb ドープ WS2のハライドアシスト CVD 法による合成 
 本実験は、大気圧条件下で行った。合成は図 3.1 に示した CVD 装置を用いた。まず、
合成基板として用いた SiO2/Si、石英、hBN 基板と、原料となる WO3粉末：35 mg、
Nb 粉末（NewMet, Niobium powder, <45 microns, 99.9%）：5 mg、NaCl：15mg を
アルミナボートに乗せる。次に、硫黄：2 g を別のアルミナボートに乗せる。その後、
直径 3 cm の石英管内に、基板と原料の乗ったアルミナボート、硫黄の乗ったアルミナ
ボートを入れ、Ar ガスで置換した。本合成では、硫黄を昇華させる電気炉と、原料を
加熱・反応させる電気炉の 2 つを用いている。マスフローコントローラーを用いて Ar





3.2.1 WS2のハライドアシスト CVD 法による合成 
 図 3.2(a)に、ハライドアシスト CVD 法を用いて SiO2/Si 基板上に合成した、WS2の
典型的な結晶の光学顕微鏡像を示す。相対的に暗いコントラスト持つ、数十 m 程度
の三角形の結晶が確認できる。白色の部分は、多層の結晶に相当する。さらに図 3.2(b, 
c)に結晶の光学顕微鏡像、および同一結晶の蛍光顕微鏡像を示す。一辺 20 m 程度の大
きさの三角形の結晶が確認できる、蛍光顕微鏡像で、同様の形状に明るいコントラスト
を確認できることから、結晶が均一に発光をしていることがわかる、図 3.2(d, e)に同一
結晶の AFM 像、および AFM 像の黒線の部分で取得した高さプロファイルを示す。高
さプロファイルから、この結晶の厚みが 0.9 nm であることがわかり、単層であること
がわかった。 
図 3.2(f, g)に図 3.2(b)に示した結晶のラマンスペクトル、および発光スペクトルを示
す。ラマンスペクトルにおいて、351 cm-1、355 cm-1、及び 417 cm-1に WS2に特有の
2LA、E’、及び A1’ピークがそれぞれ確認できることから、この結晶が WS2であること
がわかる。また発光スペクトルから、この結晶が 1.98 eV に発光を示すことがわかり、
単層 WS2 の励起子に由来する発光を確認することができた。以上の結果より、ハライ
ドアシスト CVD 法を用いて SiO2/Si 基板上に単層 WS2が合成できたといえる。 
 
 図 3.2 (a, b) SiO2/Si 基板上に合成された WS2結晶の光学顕微鏡像。(b)の結晶の (c) 蛍光顕微鏡
像および (d) AFM 像。(e) AFM 像内の黒線で示された部分の高さプロファイル。(b)の結晶の(f) 
ラマンスペクトル、および(g) 発光スペクトル。 
 
3.2.2 Nb ドープ WS2のハライドアシスト CVD 法による合成 
 図 3.3(a, b)に、ハライドアシスト CVD 法を用いて SiO2/Si 基板上に合成した、Nb
ドープ WS2 の典型的な結晶の光学顕微鏡像を示す。図 3.3(a)に示した光学顕微鏡像よ
り相対的に暗いコントラストを持つ、数十 m程度の三角形の結晶が多数確認できる。
白色の部分は、多層の結晶に相当する。図 3.3(c, d)に図 3.3(b)内の黒色の四角で囲った
部分の AFM 像、および AFM 像の黒線の部分で取得した高さプロファイルを示す。高
さプロファイルから、この結晶の厚みが 0.7 nm であることがわかり、単層であること
がわかった。 
図 3.3(e, f)に単層 Nb ドープ WS2の典型的に観測される、ラマンスペクトルおよび発
光スペクトルを示す。ラマンスペクトルにおいて、350 cm-1、356 cm-1、及び 417 cm-1
に WS2に特有の 2LA、E’、及び A1’ピークがそれぞれ確認でき、この結晶が WS2をベ
ースにした結晶であることがわかる。また WS2の 2LA、E’、及び A1’ピークに加えて、
379 cm-1および 401 cm-1に Nb ドープ由来だと考えられる新たなピークが確認できる。
発光スペクトルから、この結晶が 1.96 eV に発光を示すことがわかり、WS2の励起子発
光だと考えられる発光特性を持っていることがわかる。一方で、1.4~1.6 eV に新たな発
光ピークが確認できる。ラマンおよび発光スペクトルの詳細は以下で行う。以上の結果
より、ハライドアシスト CVD 法を用いて SiO2/Si 基板上に単層 Nb ドープ WS2が合成
できたといえる。 
 
図 3.3 (a, b) SiO2/Si 基板上に合成された WS2結晶の光学顕微鏡像。 (c) (b)で示した黒色の点線
部分の AFM 像。(e) AFM 像内の黒線部分の高さプロファイル。(e, f) 基板上で得られた典型的
な結晶のラマンスペクトルおよび発光スペクトル。 
 3.2.3 ドープ率の異なる Nb ドープ WS2ヘテロ構造の合成 
 図 3.4(a-d)に SiO2/Si 基板上に、830℃-15 分で合成された Nb ドープ WS2の光学顕
微鏡像、および 1.92 eV、1.39 eV での発光強度マップを示す。図 3.4(a)に示した光学
顕微鏡像より、20 m 程度の三角形の結晶が確認でき、結晶構造を反映した結晶成長し
ていることが分かる。図 3.4(b-d)に示した発光強度マップより、結晶内で大きく 1.92 eV、
1.39 eV での発光強度の移り変わりがあることが確認できる。また、図 3.4(e)に示した
発光スペクトルより、結晶内では結晶の内側で 1.92 eV にピークを持つ発光スペクトル
から、結晶の外側で 1.39 eV にピークを持つ発光スペクトルに大きく変化していること
が確認できる。同様の結果は、CVD によって得られた単層 Mo1-xWxS2混晶系において
も確認されている[32,59]。先行研究では Mo 原子の方が W 原子に比べて、供給レートが
大きいことに起因して Mo リッチおよび W リッチな Mo1-xWxS2のヘテロ構造が得られ
たと結論付けている。このことを考慮すると、本研究の結果は、ハライドアシスト CVD
による合成中において、W 原子の方が Nb 原子よりも早く供給されるために、ドープ率
の違う Nb ドープ WS2のヘテロ構造が得られたと考えられる。 
以上の結果より、合成条件を調整することによって、1 段階合成でドープ率の異なる
Nb ドープ WS2ヘテロ構造を得ることができる可能性が示唆された。 
 
図 3.4 (a) SiO2/Si基板上に合成されたNbドープWS2結晶の光学顕微鏡像、および (b) 1.92 eV、
(c) 1.39 eV、(d) (b)+(c)の発光強度マップ。(e) 単層 WS2と(a)中に示された点の発光スペクトル。 
 
3.2.4 Nb ドープ WS2の STEM 観察 
 図 3.5(a, b)に STEM 観察をした単層 Nb ドープ WS2の光学顕微鏡像、及び白線枠内
の STEM 像を示す。光学顕微鏡像から、10 m 程度の大きさの結晶が確認できる。ま
た低倍率の STEM 像から、直径 2 m の穴のあいた SiN メンブレン TEM グリッドに
試料がかかっているのが確認できる。図 3.5(c, d)に図 3.5(a)で示した光学顕微鏡内の、
白点部分のラマンスペクトルおよび発光スペクトルを示す。ラマンスペクトルから、
WS2の 2LA、E’、A1’ピークに加えて、Nb ドープ由来だと考えられる新たなピークが確
認できる。また図 3.5(d)に示した発光スペクトルから、ブロードではあるが 1.88 eV に
ピークを持つ発光が確認できた。ラマン・発光スペクトルから、この結晶が単層 Nb ド
ープ WS2であると考え、高倍率での詳細な STEM 観察を行った。 
 
図 3.5 (a) STEM 観察に用いた単層 Nb ドープ WS2結晶の光学顕微鏡像。(b) (a)に示された白四
角枠内の低倍率 STEM 像。(c, d) (a)内の白点部分のラマンスペクトルおよび発光スペクトル。 
 
図 3.6(a, b)に単層 Nb ドープ WS2の ADF-STEM 像、およびその FFT 像を示す。
ADF-STEM 像内で明るい点は W、Nb、S の原子に対応し、周期性を持った原子構造




W、Nb、S の原子にそれぞれ対応することがわかる。この ADF-STEM 像から、図 3.6(d)
に示すように W 原子が Nb 原子に置換されていることが示唆される。 
 図 3.6 (a) 単層 Nb ドープ WS2の STEM 像、及び(b) その FFT 像。(c) (a)内で示された、白点
線枠の拡大図、及び(d) その原子モデル図。モデル図において、水色の球は W、赤色の球は Nb、
黄色の球は S をそれぞれ表している。  
 
 図 3.7(a-f)に 1000 万倍で取得した単層 Nb ドープ WS2の ADF-STEM 像を示す。前
述したとおり、Nb に対応する点が像中にいくつか確認できる。各 ADF-STEM 像に対
して Nb に対応する点、横方向の原子総数、縦方向の原子総数を数え上げることで、
Nb ドープ率を概算した。その結果、Nb ドープ率は、0.55 ±  0.03 %と見積もることが
できた。また、電子エネルギー損失分光法（EELS：electron energy loss spectroscopy）、
エネルギー分散型 X 線分光（EDX：energy-dispersive X-ray spectroscopy）による直
接的な元素分析も試みたが、Nb の濃度が低いため信号を検出することは困難だった。
ドープ率の 0.55 %は、原料の原子比 Nb : W = 26 : 74 に比べて、非常に小さい値とな
っている。これは Nb が速く酸化されてしまうために、合成中の Nb の供給レートが低
いことを示唆している。実際に、基板上には Nb ドープ WS2 に加えて、Nb2O5 の合成
が確認されている。Nb の酸化を抑制し、Nb ドープ率を上げるためには、WO3以外の
原料を用いることが望まれる。 
 図 3.7(a-f) 単層 Nb ドープ WS2の ADF－STEM 像。オレンジ色の数字は各 ADF-STEM 像内の
Nb 原子の位置とカウント。像外に示してある数字はそれぞれ、横方向、縦方向の原子数のカウ
ント。 
 3.2.5 Nb ドープ WS2の発光・ラマン分光測定 








クトルを図 3.8(b)に示す。各スペクトルは Si の 520 cm-1のピーク強度で規格化してあ
る。前述のように、Nb ドープ WS2では WS2の本来持つ 2LA、E’、および A1’モードに
加えて、379 cm-1および 401 cm-1付近に 2 つの新たなピークが確認できる。以下では、




だったため、379 cm-1および 401 cm-1付近のピーク強度の最大値を利用した。図 3.8(c)
から、A1’モード、X1、X2ピークの相対強度は試料によらずほぼ一定値になるのに対し、




2LA ピークの Si ピークに対する相対強度が減少する様子が確認できる。赤の実線は、
減少の様子を見やすくするために引いた。この結果は Nb ドープ率が増加によって、試
料内の電子状態が大きく変わり、発光ピークの低エネルギーシフトと、共鳴条件の変化
による 2LA ピークの強度減少をもたらしたものだと考えられる。また図 3.8(d)に実線
で示したように、発光ピークと 2LA ピーク強度は相関があるように見える。この結果
は発光ピークのエネルギーと 2LA ピークの Si ピークに対する相対強度から、Nb ドー
プ率を推定できる可能性を示唆している。より詳細な理解には、Nb ドープ率との対応
を取ることが必須である。 
 図 3.8  同一基板上の様々な Nb ドープ WS2結晶の(a) 発光スペクトル、および(b) ラマンスペ
クトル。(c) 各試料における、各ラマンピークの Si ピークに対する相対強度。(d) 発光スペクト
ルのピークエネルギーと 2LA ピークの Si ピークに対する相対強度の関係。赤実線は、減少の様
子を示す。 
 
3.2.6 Nb ドープ WS2のラマンスペクトル 
図 3.9(a, b)に WS2、Nb ドープ WS2、Mo ドープ WS2（ドープ率：10%）のラマンス
ペクトル、および 360~425 cm-1の拡大図を示す。Nb ドープ WS2のラマンスペクトル
において、WS2 のピークである E’、A1’および 2LA モードに加えて、379 cm-1 および
401 cm-1 に新たなピークが確認できる。単層 Nb1-xWxS2 に対する先行研究において、
x=0.92 の試料を 514 nm のレーザー光で励起した場合、383.4 cm-1に 2H-NbS2-like A1’
モードにアサインできるピークが観測されている[31]。このことを考慮すると、Nb ドー
プ WS2において確認された 2 つのピークは、W が Nb に置換されたことに由来するピ
ークだと考えることができる。また 0.5%という低いドープ率においても Nb 由来のピ
ークが確認されたのは、共鳴ラマン効果によるものだと考えられる[56]。 
 同様のラマンピークは、CVD によって成長させた単層 Mo1-xWxS2 においても、374 
cm-1と 394 cm-1に確認されている[30,32]。単層 Mo1-xWxS2系では、374 cm-1のピークは
ラマン強度の偏光特性から、MoS2-like E’モードにアサインされている[30]。今回の Nb
ドープ WS2において観察された 379 cm-1のピークと、単層 Mo1-xWxS2系において観測




図 3.9 (a) WS2、Nb ドープ WS2、Mo ドープ WS2のラマンスペクトル。(b) (a)のスペクトルに
おける 360~425 cm-1の範囲の拡大図。 
 
3.2.7 Nb ドープ WS2の反射分光測定 
 図 3.10(a)に室温において微分反射スペクトル測定をした結晶の光学顕微鏡像を示す。
結晶は反射分光を行うために石英基板上に合成してある。図 3.10(a)に示した光学顕微
鏡像より、40 m 程度の三角形の結晶が確認できる。図 3.10(b, c)に図 3.10(a)内に示し
た 2 点でのラマンスペクトル、発光スペクトルを示す。ラマンスペクトルおよび発光ス
ペクトルから、前述したような単層 Nb ドープ WS2 における特徴が確認でき、この結
晶が単層 Nb ドープ WS2であることが確認できる。また発光のピークエネルギーより、
比較的 Nb ドープ率の高い結晶であることが推察される。結晶内の内側と外側の 2 点の
ラマン、発光スペクトルに大きな差がないことから、結晶内で Nb ドープ率に大きな差
がないことが推定され、空間分解能の低い反射分光に適した試料であると考えられる。
図 3.10(d)に単層 WS2、図 3.10(a)に示した単層 Nb ドープ WS2結晶の微分反射スペク
トルを示す。単層 Nb ドープ WS2 の微分反射スペクトルにおいて、発光が観測された
エネルギー位置 1.4~1.6 eV には、吸収ピークが存在していないのが確認できる。次に、
微分反射スペクトルにおけるピーク構造に注目すると、単層WS2では1.94 eV、2.34 eV、
および 2.84 eV にピーク構造を確認できる。これはそれぞれ A 励起子（A ピーク）、B
励起子（B ピーク）、バンドネスティング領域における光学遷移（C ピーク）による吸
収ピークにアサインすることができる[58]。一方で、単層 Nb ドープ WS2では、A 励起










図 3.10(a) 反射分光測定を行った石英基板上の Nb ドープ WS2の光学顕微鏡像。光学顕微鏡内
に示された 2 点の(b) ラマンスペクトルおよび(c) 発光スぺクトル。(d) 単層 WS2および(a)の結




3.2.8 SiO2/Si 上 Nb ドープ WS2の発光スペクトルの励起光強度依存性 
 図 3.11(a)に Nb ドープ WS2の光学顕微鏡像を示す。図 3.11(a)に示した光学顕微鏡像
より、30 m 程度の三角形の結晶が確認できる。図 3.11(b, c)に図 3.11(a)内に示した白
点でのラマンスペクトル、発光スペクトルを示す。ラマンスペクトルおよび発光スペク
トルから、前述したような単層 Nb ドープ WS2 における特徴が確認でき、この結晶が
単層 Nb ドープ WS2 であることが確認できる。また発光のピークエネルギーより、比
較的 Nb ドープ率の低い結晶であることが推察される。 
図 3.11(c)に示した発光スペクトルにおいて、単層 WS2の発光スペクトルでは自由中
性励起子、および自由荷電励起子による発光ピークが 1.98 eV に観測された。一方で、








励起光強度を変えて測定した単層 Nb ドープ WS2の発光スペクトルを図 3.11(d)に示
す。各スペクトルは、高エネルギー側のピーク（X ピーク）の強度で規格化してある。
図 3.11(d)より低エネルギー側のピーク（L ピーク）の X ピークに対する相対強度が、
励起光強度を上げるにつれて、減少している様子が確認できる。そこで、L、X ピーク
それぞれの発光強度を励起光強度に対してプロットしたグラフを図 3.11(e)に示す。図
3.11(e)より L ピークが 0.4 kW/cm2以上の励起光強度において、簡単に飽和する振る舞
いが確認できる。一方で、X ピークは L ピークの同一領域においても、増加している振
る舞いが確認できる。この L ピークの飽和は Nb ドープ率が低いことと、先行研究にお
いても報告されているように、局在（束縛）準位における発光寿命が長いことに起因し
ている。実際に、4.2 K での観察において単層 WSe2内の欠陥準位からの発光は、発光
寿命が 1.79 ns と長く、同様の飽和特性を示すことが報告されている[24]。この 1.79 ns







こり、結果として X ピークがスーパーリニアの振る舞いを示すと考えられる。 
 図 3.11(a) 発光の励起光強度依存性を測定した単層 Nb ドープ WS2の光学顕微鏡像。(a)にした

















= G(t) − γXNX (t) − γi[Ni − NL(t)]NX(t)          (1) 
dNL(t)
dt
















{𝐺𝛾i + 𝛾X𝛾L + 𝛾L𝛾i𝑁i − √(𝐺𝛾i + 𝛾X𝛾L + 𝛾L𝛾i𝑁i)2 − 4𝐺𝛾L𝛾i







𝑁L                                                                                                                          (4) 
を得ることができる。 
フィッティングにおいて自由励起子の生成数Gは、反射スペクトルの測定から推定さ
れる 532 nm の吸光度をもとに算定した。また、不純物サイト数Niは STEM 観察によ
る Nb ドープ率より見積もった値であるNi ∼ 5.8 × 10
12 cm−2を利用した。ΓXは、室温で
単層 MoS2における先行研究で報告されている、(70 ps)-1を利用した[63,67]。 








に対する X ピークの発光強度。(c) 励起光強度に対する X ピークの発光強度。グラフ中の丸は実
験結果を、実線はフィッティングの結果をそれぞれ示している。 
 
3.2.9 hBN 上 Nb ドープ WS2の発光スペクトルの励起光強度依存性 
 図 3.13(a, b)に hBN 基板上に合成した Nb ドープ WS2の光学顕微鏡像および蛍光顕
微鏡像を示す。図 3.13(a)に示した光学顕微鏡像より、hBN 上に 10 m 程度の三角形
の結晶が確認できる。また図 3.13(b)に示した蛍光顕微鏡像より、結晶が発光を示すこ
とが確認できる。図 3.13(c, d)に図 3.13(a)内に示した白点でのラマンスペクトル、発光
スペクトルを示す。ラマンスペクトルからは前述したようなピークは確認できない。一
方で、発光スペクトルからは前述したような単層 Nb ドープ WS2 における特徴が確認
でき、この結晶が単層 Nb ドープ WS2 であることが確認できる。また発光のピークエ
ネルギーより、比較的 Nb ドープ率の低い結晶であることが推察される。 
 SiO2/Si 上の単層 Nb ドープ WS2と同様に、励起光強度を変えて測定した hBN 上
の単層 Nb ドープ WS2の発光スペクトルを図 3.13(e)に示す。各スペクトルは、高エネ
ルギー側のピーク（X ピーク）の強度で規格化してある。図 3.13(e)より低エネルギー
側のピーク（L ピーク）の X ピークに対する相対強度が、励起光強度を上げるにつれて、
減少している様子が確認できる。そこで、L、X ピークそれぞれの発光強度を励起光強
度に対してプロットしたグラフを図 3.13(f)に示す。図 3.13(f)より L ピークが約 2 
kW/cm2 以上の励起光強度において、簡単に飽和する振る舞いが確認できる。一方で、
X ピークは SiO2/Si 上の結果と同様に、スーパーリニアの振る舞いが確認できる。 
そこで SiO2/Si 上の単層 Nb ドープ WS2に対して行った解析と同様に、3 準位モデル
によるフィッティングを行った。フィッティングにおいて自由励起子の生成数Gは、反
射スペクトルの測定から推定される 532 nm の吸光度をもとに算定した。また、不純物
サイト数Niは STEM 観察による Nb ドープ率より見積もった値であるNi ∼ 5.8 ×
1012 cm−2を利用した。ΓXは、室温で単層 MoS2における先行研究で報告されている、(70 
ps)-1を利用した。 




図 3.13 発光の励起光強度依存性を測定した単層 Nb ドープ WS2の(a) 光学顕微鏡像、および(b) 
蛍光顕微鏡像。(a)に示した白点での(c) ラマンスペクトル、および(d) 発光スペクトル。参照と





3.2.10 hBN 上 Nb ドープ WS2の発光スペクトルの温度依存性 
図 3.14(a)に 300~83 K まで温度を変えて測定した、図 3.13(a)に示した hBN 上の単
層 Nb ドープ WS2の発光スペクトルを示す。150 K 以下の温度において、欠陥によっ
て生じる束縛励起子の発光ピーク（Xdefects）が確認された。図 3.14(b)に各発光のピー
クエネルギーの温度依存性を示す。厳密なフィッティングが困難であったため、ピーク
トップエネルギーの値を利用している。図 3.14(b)より X ピークが、温度を下げるにつ
れて高エネルギーシフトしているのが確認できる。この振る舞いは、励起子束縛エネル
ギーは原理的に温度によらないが、半導体のエネルギーギャップは低温にするにつれ大
きくなることが原因であると考えられる[68]。また Xdefectsピークと L ピークも低温にす
るにつれて、高エネルギー側にシフトしているが、不均一広がりによってピークがブロ
ードなため、詳細な解析にはより低温での発光測定や、L ピークがシャープになる可能
性がある低 Nb 濃度の試料作製などが必要である。 
 
図 3.14(a) hBN 上の単層 Nb ドープ WS2の発光スペクトルの温度依存性。アスタリスクは蛍光
灯のピーク。(b) スペクトルに観測された各ピークのピークトップエネルギーの温度依存性。赤
点が高エネルギー側の発光ピーク。青点が 150 K 以下で明確に観測された欠陥に由来する発光
ピーク。黒点が低エネルギー側の発光ピーク。 
 
3.2.11 hBN 上 Nb ドープ WS2の時間分解発光分光測定 
3 準位モデルでのフィッティングの妥当性を検証するため、京都大学において




まり、3 準位モデルを用いた解析と同様に X ピークの方が、L ピークに比べて発光寿命
が短いことが推察できる。そこで、得られた緩和曲線に対してフィッティングを行い、
発光寿命を求めた。発光寿命の推定に関して、X ピークでは 0 ns 近傍で装置の応答関
数と重なりフィッティングが困難だったため、影響の少ないと考えられる範囲に対して
フィッティングを行った。L ピークに関して、0~3 ns の範囲においてベース付きの単
一指数関数でフィッティングしたところ、τL~1.8 𝑛𝑠を得た。また、X ピークに関して、





図 3.15 (a) 時間に対する発光強度の緩和曲線。縦軸は対数軸。青丸は L ピーク、赤丸は X ピー
クの緩和曲線。(b) L ピークの時間に対する発光強度の緩和曲線。オレンジの実線が 0~3 ns の範
囲での単一指数関数フィッティングの結果を示している。(c) X ピークの時間に対する発光強度










ほうが、Nb ドープ率が高いことが推察された。この結果はハライドアシスト CVD に
よる合成中において、W 原子の方が Nb 原子よりも早く供給されることを示唆している。
また先行研究の結果と比較すると、1 段階合成でドープ率の異なる Nb ドープ WS2ヘテ
ロ構造を得ることができる可能性が示唆された。 
STEM を用いた直接観察より、Nb が W サイトに置換されていることを確認した。
EELS や EDX を用いた元素分析を試みたが、ドープ率が低いために Nb のピーク検出








 単層 Nb ドープ WS2のラマンスペクトルにおいて、379 cm-1、401 cm-1に新たなピー
クが検出された。このピークは Nb ドープに由来すると考えられる。同様のラマンピー
クは Mo ドープ WS2においても確認されているがピーク位置がわずかに異なる。Nb ド









 SiO2/Si 基板上の比較的 Nb ドープ率が低いと考えられる結晶の発光スペクトルにお













析が望まれる。以上の結果より、Nb ドープ率の低いと考えられる、単層 Nb ドープ
WS2において 1.4~1.6 eV に確認された新たな発光ピークは、Nb サイトにトラップされ
た局在励起子による発光だと考えられる。 
 hBN 上に合成された低 Nb ドープ率だと考えられる結晶の発光スペクトルにおいて















 さらに、hBN 上の同一結晶について室温での時間分解発光分光を行い X ピーク、L
ピークの発光寿命を測定した。その結果、L ピークの発光寿命が 1.8 ns、X ピークの発
光寿命が 0.22 ns 程度となり、L ピークの発光寿命が X ピークの発光寿命に比べて、長
いことが示された。この結果は、3 準位モデルによるフィッティングの結果と矛盾のな
い結果であり、L ピークが 3 準位モデルで記述できる局在（束縛）励起子であることを
強く示唆している。 
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